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© Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten auf 
Basis von Vinylimidazolen durch radikalische Fal- 
lungspolymerisation in einem organischen Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch, welches keine 
aromatischen Gruppen und aufier Sauerstoff kein 
Heteroatom enthalt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues 
Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten auf 
Basis von 1-Vinylimidazol durch Fallungspolymeri- 
sation in Gegenwart radikalbildender Verbindungen. 

1-Vrnylimidazole werden ublicherweise in waG- 
riger Oder ethanolischer Losung polymerisiert. Zur 
Herstellung von hohermolekularen Oder vernetzten 
Polymerisaten Oder spezieller Copolymerisate ist 
es haufig gunstiger, nach der Methode der Fal- 
lungspolymerisation zu arbeiten. 

Aus der EP-A 162 388 ist es bekannt, 1-Vinyli- 
midazol-Copolymere durch Fallungspolymerisation 
in Benzol herzustellen. 

Weiterhin beschreiben A. Chapiro et al, Eur. 
Polym. J., 24, 1019 (1988), die Fallungspolymerisa- 
tion von 1-Vinylimidazol in Benzol, Toluol Oder Te- 
trachlorkohlenstoff. Die Herstellung von Copolyme- 
risaten aus 1-Vinylimidazol und 4-Aminostyrol 
durch Fallungspolymerisation in Benzol wird von 
R.F.C. Bay et al., Polymer, 32, 2456 (1991), be- 
schrieben. 

Die in Tetrachlorkohlenstoff hergestellten Poly- 
vinylimidazole weisen jedoch nur geringe Moleku- 
largewichte auf, wahrend die in Benzol oder Toluol 
erhaltenen Polymerisate als vernetzte Gele anfal- 
len, deren Aufarbeitung problematisch ist. 

Nachteilig an diesem bekannten Verfahren ist 
aufierdem, dafl die verwendeten Losungsmittel to- 
xikologisch sehr bedenklich sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, ein Verfahren zu finden, das den Einsatz 
von toxikologisch weniger bedenklichen Reaktions- 
medien ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymerisaten auf Basis von Vinyiimida- 
zolen durch Polymerisation eines Monomerengemi- 
sches aus 

(a) 10 bis 100 Gew.-% einer Verbindung der 
allgemeinen Formel I 



H 2 C 




worin R\ R 2 , R3 gieich oder verschieden sind 
und fur Wasserstoff, Ci-Ci 8 -Alkyl oder -Phenyl 
stehen, 

(b) 0 bis 90 Gew.-% eines weiteren radikalisch 
copolymerisierbaren monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines Monomeren, welches 
mindestens zwei nicht konjugierte ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalt, 

in Gegenwart radikalbildender Verbindungen gefun- 
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den, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
die Polymerisation in einem organischen Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch vornimmt, wel- 
ches keine aromatischen Gruppen und aufler Sau- 
erstoff kein Heteroatom enthalt und in welchem das 
entstehende Polymerisat schwerloslich oder unlos- 
lich ist. 

Als Monomere (a) kommen Vinylimidazole der 
Formel I 



H 2 C 



worin R 1 , R 2 , R3 gieich oder verschieden sind und 
fur Wasserstoff, Ci -Cis-Alkyi- oder Phenyl stehen, 
in Betracht, beispielsweise 1-Vinylimidazol, 2-Me- 
thyl-1-vinylimidazol, 2-Ethyl-1-vinylimidazol, 2-Pro- 
pyl-1-vinylimidazol, 2-Butyl-1-vinylimidazol, 2,4-Di- 
methyl-1 -vinylimidazol, 2,5-Dimethyl-1 -vinylimida- 
zol, 2-Ethyl-4-methyl-1 -vinylimidazol, 2-Ethyl-5-me- 
thyl-1 -vinylimidazol, 2,4,5-Trimethyl-1 -vinylimidazol, 
4,5-Diethyl-2-methy 1-1 -vinylimidazol, 4- Methy 1-1 -vi- 
nylimidazol, 4-Ethyl-1 -vinylimidazol, 4,5-Dimethyl- 

1 - vinylimidazol, 5-Methyl-1 -vinylimidazol, 2,4,5- 
Triethyl-1 -vinylimidazol, 2-Phenyl-1 -vinylimidazol, 

2- Undecyl-1 -vinylimidazol oder 2-Stearyl-1 -imida- 
zol. Man kann auch Mischungen der genannten 
Monomere in beliebigen Verhaltnissen einsetzen. 
Vorzugsweise verwendet werden 1-Vinylimidazol, 
2-Methyl-1 -vinylimidazol, 4(5)-Methyl-1 -vinylimida- 
zol, 2-Ethyl-1 -vinylimidazol und 2-Ethyl-4(5)-me- 
thyl-1 -vinylimidazol als Monomere der Gruppe (a). 
Ganz besonders bevorzugt werden 1-Vinylimidazol 
und 2-Methyl-1 -vinylimidazol. Die Monomeren wer- 
den in Mengen von 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 
25 bis 100 Gew.-% eingesetzt 

Als Monomere (b) kommen weitere radikalisch 
copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte 
Monomere oder deren Mischungen in Betracht wie 
beispielsweise N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrroli- 
don und N-Vinylcaprolactam, N-Vinyloxazolidinon, 
N-Vinyltriazol, N-Vinyl-N-methyl-acetamid, (Meth)- 
Acrylester wie Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Pro- 
pyl-, Hydroxypropyl-, Butyl-, Ethylhexyl-, Decyl-, 
Lauryl-, i-Bornyl-, Cetyl-, Palmityl-, Phenoxyethyl- 
oder Stearylacrylat oder die entsprechenden Me- 
thacrylate, (Meth)Acrylamide wie Acrylamid, N-Me- 
thylolacryiamid, N,N-Di methy laminopropylacry la- 
mid, N-tert.Butylacrylamide, N-tert.Octylacrylamid, 
N-Undecylacrylamid oder die entsprechenden Me- 
thacrylamide, Vinylester mit 2 bis 30, insbesondere 
2 bis 14 Kohlenstoffatomen im Molekul wie Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinyllaurat, Neooctansaure- 
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vinylester, Neononansaurevinylester, Neodecan- 
saurevinylester, Styrol, Vinyltoluol, a-Methylstyrol, 
ungesattigte Carbonsaure wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsaure oder ihre entsprechenden Anhydride, 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Acryle- 
ster, die uber ein basisches N-Atom verfugen wie 
Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylacry- 
lat.Diemethylaminopropylacrylat oder die entspre- 
chenden Methacrylester, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpy- 
ridin. Besonders bevorzugt werden N-Vinylpyrroli- 
don, N-Vinylcaprolactam, Alkyl(meth)acrylester, Vi- 
nylacetat, Styrol, Acrylsaure, Methacrylsaure, Mal- 
einsaure und Monomere, die uber ein basisches N- 
Atom verfugen. Ganz besonders bevorzugt wird N- 
Vinylpyrrolidon. Die Monomeren werden in Mengen 
von 0 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 75 Gew.-% 
eingesetzt. 

Geeignete Monomere (c) sind solche radika- 
lisch copolymerisierbaren Verbindungen, welche 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht 
konjugierte Doppelbindungen im Molekul enthalten. 
Geeignete Monomere (c) sind beispielsweise Dia- 
crylate oder Dimethacrylate von mindestens zwei- 
wertigen gesattigen Alkoholen, z.B. Ethylengly- 
koldiacrylat, Ethylenglykoldimethylacrylat, 1 ,2-Pro- 
pylenglykoldiacrylat, 1 ,2-Porpylenglykoldimethacry- 
lat, Butandiol-1 ,4-diacrylat, ButandioM ,4-dimetha- 
crylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Neopentylglykoldiacrylat, Neopentylglykoldimetha- 
crylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-Methyl- 
pentandioldimethacrylat. Auch die Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 
OH-Gruppen konnen als Monomeren (c) eingesetzt 
werden, z.B. Trimethylolpropantriacrylat oder Tri- 
methylolpropantrimethacrylat. Weiterhin eignen 
sich Diacrylate oder Dimethacrylate von Polyethyl- 
englykolen oder Polypropylenglykolen mit Moleku- 
largewichten von jeweils 100 bis 9000. Polyethyl- 
englykole bzw. Polypropylenglykole, die fur die 
Herstellung der Diacrylate oder Dimethacrylate ver- 
wendet werden, haben vorzugsweise ein Molekular- 
gewicht von jeweils 200 bis 2000. AuSer den Ho- 
mopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylen- 
oxids konnen auch Blockcopolymerisate auf Eth- 
ylenoxid und Propylenoxid oder Copolymerisate 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt wer- 
den, die die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einhei- 
ten statistisch verteilt enthalten. Auch die Oligome- 
ren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids sind fur 
die Herstellung der Vernetzer geeignet, z.B. Dieth- 
ylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 
Triethylenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimetha- 
crylat, Tetraethylenglykoldiacrylatund/oder Tetra- 
ethylenglykoldimethacrylat. Als Vernetzer eignen 
sich aufierdem Vinylester von ethylenisch ungesat- 
tigten C3* bis C6-Carbonsauren, z.B. Vinylacetat, 
Vinylmethacrylat oder Vinylitaconat. Als Vernetzer 



geeignet sind aufierdem Vinylester von mindestens 
2 Carboxylgruppen enthaltenden gesattigten Car- 
bonsauren sowie Di- und Polyvinylether von minde- 
stens zweiwertigen Alkoholen, z.B. Adipinsauredivi- 

5 nylester, Butandioldivinylether und Trimethylolpro- 
pantrivinylether sowie Acrylamide oder Methacryla- 
mide von mindestens zweiwertigen gesattigten 
Aminen wie beispielsweise Methylen-bis(acrylamid) 
oder Ethylenbis(methacrylamid). Weitere geeignete 

10 Monomere (c) sind Allylester ethylenisch ungesat- 
tigter Carbonsauren, z.B. Allylacrylat und Allylme- 
thacrylat, Allylether von mehrwertigen Alkoholen, 
z.B. Pentaerythrittriallylether, Triallylsaccharose 
und Pentallylsaccharose. Aufierdem eignen sich als 

75 Vernetzer Methylenbismethacrylamid, Divinyleth- 
ylenharnstoff, Divinylpropylenharnstoff; Divinylben- 
zol, Divinyldioxan, Tetraallylsilan, Tetravinylsilan, 
1 ,7-0ctadien, Diallylphthalat, Trivinylcyclohexan, 
1,9-Decadien oder Triallyltriazintrion. Besonders 

20 bevorzugt werden Divinylethylenharnstoff, Metha- 
crylsaureallylester, sowie Diacrylate und Dimetha- 
crylate von mindestens zweiwertigen Alkoholen. 

Fur den Fall, dafi die Copolymerisation der 
vernetzend wirkenden Monomere (c) gewunscht ist, 

25 so werden diese in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.- 
%, bevorzugt 0,02 bis 15 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% eingesetzt. 

Die Polymerisation wird als Fallungspolymeri- 
sation in einem Losungsmittel durchgefuhrt, in wel- 

30 chem die Monomeren loslich und die entstehenden 
Polymerisate schwerloslich oder unloslich sind. Als 
Losungsmittel werden erfindungsgemafi organische 
Losungsmittel eingesetzt, welche keine aromati- 
schen Gruppen tragen und aufier Sauerstoff kein 

35 Heteroatom enthalten. Als Losungsmittel kommen 
vorzugsweise solche in Betracht, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der gesattigten Kohlenwasser- 
stoffe mit 5 bis 12 C-Atomen, Dialkylether mit 2 bis 
12 C-Atomen, der C3-Ci2-Ketone und Ci-C22-Alky- 

40 lester von C1-C22 -Carbonsauren. 

Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispiels- 
weise Pentan, Cyclopentan, Hexan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Heptan, Octan oder Isooctan. 
Als Ether kommen beispielsweise Dimethylether, 

45 Diethylether, Diamylether, tert.-Butyl-methylether 
oder Dibutylether in Betracht. Als Ketone eignen 
sich Dialkylketone wie beispielsweise Aceton, Me- 
thylethylketon, Diethylketon oder Methylamylketon. 
Die Reaktion kann auch in Alkoholen wie beispiels- 

50 weise n-Butanol, 2-Methyl-2-butanol, iso-Amylalko- 
hol, Hexanol, Cyclohexanol, Octanol Oder Decanol 
ausgefOhrt werden. Geeignete CarbonsMurealkyle- 
ster sind beispielsweise Ameisensaureethylester, 
Methylacetat, Ethylacetat, iso-Propylacetat, iso-Bu- 

55 tylacetat, Stearylacetat, 2-Ethyl-hexansaure-2-ethyl- 
hexylester, Stearinsauremethy lester, iso-Propylmy- 
ristat oder iso-Propylpalmitat. Es konnen auch Mi- 
schungen der genannten Losungsmittel verwendet 
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werden. 

Bevorzugte Losungsmittel sind Pentan, Hexan, 
Heptan, Cyclohexan, Metyhlcyclohexan, tert.-Butyl- 
methylether, Aceton, Methylethylketon, n-Butanol, 
Methylacetat, Ethylacetat, iso-Propylacetat oder 
iso-Butylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind 
Heptan, Cyclohexan oder Ethylacetat. Die Menge 
an Losungsmittel wird vorzugsweise so gewahlt, 
dafi die Reaktionsmischung wahrend der Polymeri- 
sation geruhrt werden kann. Der Feststoffgehalt der 
Reaktionsmischung liegt vorzugsweise im Bereich 
von 1 0 bis 40 Gew.-% 

Man kann der Mischung auch geringe Mengen 
bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 4 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 2 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Monomere, an Wasser, Me- 
thanol, Ethanol, iso-Propanol, Schutzkolloiden oder 
Emulgatoren zusetzen, urn die Morphologie der 
Produkte oder die Viskositat der Reaktionsmi- 
schung gunstig zu beeinflussen. Auch andere Ei- 
genschaften der Copolymerisate, z.B. die Restge- 
halte an Monomeren oder Losungsmittel wahrend 
oder nach einem Aufarbeitungsschritt, konnen so 
ggf. gunstig beeinfluBt werden. Geeignete Schutz- 
kolloide sind beispielsweise Polyvinylpyrrolidone, 
teilverseifte Polyvinylacetate, Celluloseether oder 
Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat. 
Falls bei der Fallungspolymerisation Wasser 
und/oder Emulgatoren mitverwendet werden, dann 
nur in solchen Mengen, dafi die Mischung aller 
Komponenten vor dem Beginn der Polymerisation 
noch homogen erscheint. 

Das Molekulargewicht der Copolymerisate kann 
gewunschtenfalls duch Zugabe von Reglern zur 
polymerisierenden Mischung erniedrigt werden, 
beispielsweise Halogenverbindungen wie Tetra- 
chlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, Al- 
lylverbindungen wie Allylalkohol oder 2,5-Diphenyl- 
1-hexen, Aldehyden, Ameisensaure oder Amei- 
sensaureestem. Bevorzugt werden Polymerisa- 
tionsregler eingesetzt, die Schwefel in gebundener 
Form enthalten. Verbindungen dieser Art sind bei- 
spielsweise anorganische Hydrogensulfite, Sulfite, 
Disulfite und Dithionite oder organische Sulfide, 
Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide, Sulfone und Mer- 
captoverbindungen. Besonders bevorzugt einge- 
setzt werden Mercaptoalkohole, Mercaptocarbon- 
sauren und Mercaptoalkane mit zwei bis 30 Koh- 
lenstoffatomen im Molekul, beispielsweise 2-Mer- 
captoethanol, 1 ,3-Mercaptopropanol, 3-Mercapto- 
propan-l,2-diol, 1,4-Mercaptobutanol, Cystein, Mer- 
captoessigsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Mercap- 
tobernsteinsaure, n-Butylmercaptan, n-Hexylmer- 
captan, n-Dodecylmercaptan oder tert.-Dodecyl- 
mercaptan. Falls polymerisationsregler verwendet 
werden, werden sie in Mengen von 0,1 bis 15, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
bei der Polymerisation anwesenden Monomere, 



eingesetzt. 

Die Monomeren werden radikalisch polymeri- 
siert, d.h. zur Initiierung der Homo- oder Copoly- 
merisation benotigt man Verbindungen, die unter 
5 den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. 
Solche Radikale bildenden Initiatoren sind alle ubli- 
chen Peroxi- und Azoverbindungen, beispielsweise 
Peroxide, Hydroperoxide und Peroxiester, wie Was- 
serstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Di-tert.-butylp- 
io eroxid, tert.-Butylhydroperoxid, Diacylperoxide wie 
Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid und Diocta- 
noylperoxid oder Perester wie tert.-Butylperoctano- 
at, tert.-Butylperpivalat, tert.-Amylperpivalat oder 
tert.-Butylperneodecanoat sowie Azoverbindungen 
is wie 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
2,2'-Azo- bis f2-(imidazolin-2-yl)propan]- 
dihydrochlorid, 4,4 , -Azobis(4-cyanovaleriansaure), 
2,2 , -Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobisiso- 
butyronitril, 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), Dime- 
20 thyl-2,2 , -azobis(isobutyrat), 2,2 f -Azobis(4-methoxy- 
2,4-dimethylvaleronitril), 1 ,1 f -Azobis(1 -cyclohexan- 
carbonitril), 2,2 , -Azobis(2,4,4-trimethyl-pentan) oder 
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril.Mann kann selbst- 
verstandlich auch Initiatorenmischungen oder die 
25 bekannten Redoxinitiatoren verwenden. Beispiele 
fur Redoxinitiatoren sind Kombinationen aus min- 
destns einer Peroxoverbindung wie Kalium-, Natri- 
um- oder Ammoniumpersulfat Natriumhypochlorit, 
Natriumperborat, Natriumpercarbonat, Wasserstoff- 
30 peroxid, tert.-Butylhydroperoxid oder Di-tert.-bu- 
tylperoxid und mindestens einem Reduktionsmittel 
wie Ascorbinsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Na- 
triumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Acetonsulfit, Na- 
triumdithionit, Natrium-N-hydroxymethylsulfinat 
35 oder einem tertiaren Amin wie Dimethylphenyla- 
min. Die Initiatoren werden in ublichen Mengen 
eingesetzt, z.B. in Mengen von 0,1 bis 6 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 
Die Fallungspolymerisation wird tiblicherweise 
40 unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Die 
Polymerisation kann beispielsweise in der Art 
durchgefuhrt werden, da8 man alle Komponenten, 
die wahrend der Polymerisation anwesend sind, in 
einem PolymerisationsgefaB vorlegt, die Reaktion 
45 startet und das Reaktionsgemisch gegebenenfalls 
kuhlt, urn die Polymerisationstemperatur zu kontrol- 
lieren. Man kann jedoch auch so vorgehen, dafl 
man nur einzelne oder einen Teil der Komponenten 
vorlegt, die Polymerisation startet und den Rest der 
so Komponenten einzeln oder zusammen, in unter 
Umstanden unterschiedlichen Intervallen, je nach 
Fortschritt der Polymerisation kontinuierlich oder 
absatzweise zudosiert. Man kann jedoch auch so 
verfahren, daB man zunachst nur das Verdun- 
56 nungsmittel vorlegt und die Monomeren und den 
Polymerisatonsinitiator in separaten Zulaufen in die 
Vorlage absatzweise oder kontinuierlich einbringt. 
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Die Temperatur wahrend der Polymerisation 
liegt im allgemeinen zwischen 40 und 160, vor- 
2ugsweise zwischen 50 bis 120*C. Sie kann wah- 
rend der Reaktion nach einem Programm unter- 
schiedlich gesteuert werden. Die Polymerisation s 
wird vorzugsweise unter Atmospharendruck durch- 
gefuhrt, kann jedoch auch unter vermindertem oder 
erhohtem Druck vorgenommen werden. Sofern die 
Polymerisationstemperatur oberhalb des Siede- 
punktes des verwendeten Losungsmittels liegt, io 
wird die Polymerisation in druckdichten Apparaten 
bei Drucken bis zu 8 bar durchgefuhrt. 

Der PolymerisationsprozeS wird vorzugsweise 
so gesteuert, daB das Copolymerisat in Form eines 
feinteiligen Pulvers anfallt. Die mittlere Korngrofie 75 
des Polymerisationspulvers betragt 0,01 bis 500, 
vorzugsweise 0,5 bis 200 urn. Nach der Polymeri- 
sation wird das vernetzte Copolymerisat von den 
Gbrigen Bestandteilen der Reaktionsmischung ab- 
getrennt, beispielsweise abfiltriert, abdekantiert 20 
oder abzentrifugiert. Das so erhaltene Pulver kann 
gegebenenfalls weiteren geeigneten Trenn-, 
Wasch-, Trocknungs- oder Mahlverfahren unterwor- 
fen werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 25 
erhaltenen Polymerisate weisen, soweit sie in Was- 
ser oder einem anderen geeigneten Losungsmittel 
loslich sind, vorzugsweise K-Werte im Bereich von 
10 bis 200 auf (bestimmt nach H. Fikentscher, 
Cellulose-Chemie, Band 13, Seiten 58-64 und 71- 30 
74 (1932), in wafiriger Losung bei 25 8 C und einer 
Polymerkonzentration von 1 Gew.-%). 

Die Polymerisate konnen im AnschluB an die 
Reaktion im selben Medium oder nach Isolierung in 
einem anderen Medium durch ein geeignetes Rea- 35 
genz in eine quaternisierte Form ubergefuhrt wer- 
den. Zur Quaternierung eignen sich beispielsweise 
Alkylhalogenide mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen im 
Molekul, z.B. Methylchlorid, Ethylchlorid, Propyl- 
chlorid, Hexylchlorid, Dedecylchlorid oder Lauryl- 40 
chlorid sowie Benzylhalogenide wie z.B. Benzyl- 
chlord. Selbstverstandlich eignen sich auch die 
entsprechenden lod- oder Bromverbindungen. Ge- 
eignete Quaternisierungsmittel sind weiterhin Dial- 
kylsulfate, insbesondere Dimethylsulfat und Dieth- 45 
ylsulfat. In machen Fallen ist es auch ausreichend, 
die Polymerisate durch Behandlung mit einer Sau- 
re in die Salzform uberzufuhren. Die Quaternisie- 
rung kann vollstandig oder teilweise erfolgen. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polymerisate 50 
kOnnen beispielsweise zur Bindung von GallensSu- 
ren im Blut zur Verminderung des Cholersterinspie- 
gels oder als Mittel zur selektiven Entfernung von 
Schwermetallionen aus Losungen, als Hilfsmittel in 
kosmetischen Formulierungen, beispielsweise zur 55 
Einstellung des rheologischen Verhaltens, verwen- 
det werden. Die erfindungsgemaBen Polymerisate 
konnen weiterhin als Wasch mitteladdrtiv zur Inhi- 



bierung der FarbstoffObertragung wahrend des 
Waschvorgangs verwendet werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einem 2000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgestattet war, wurden 400 g Essigsaureethy te- 
ster, 100 g N-Vinylimidazol, 10 g Divinylethylen- 
harnstoff und 1 g tert.-Butylperpivalat wahrend 2 
Stunden bei 72 °C geruhrt. Das entstandene Pro- 
dukt wurde uber eine Filternutsche abgesaugt, mit 
100 g Essigsaureethylester gewaschen und im Va- 
kuumtrockenschrank bei 50 9 C fur 8 Stunden ge- 
trocknet. Man erhielt 111 g eines weiflen Pulvers 
mit einer Schuttdichte von 67 g/100 ml und einer 
mittleren Korngrofie von 124 urn. 

Beispiel 2 

In einem 2000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgestattet war, wurden 600 g Cyclohexan, 100 g 
N-Vinylimidazol, 10 g Divinylethylenharnstoff und 1 
g Azobisisobutyronitril wahrend 4,5 Stunden bei 
77 *C geruhrt. Das entstandene Produkt wurde 
uber eine Filternutsche abgesaugt, mit 200 g Cy- 
clohexan gewaschen und im Vakuumtrocken- 
schrank bei 50 °C fur 8 Stunden getrocknet. Man 
erhielt 109 g eines weiBen Pulvers mit einer 
Schuttdichte von 6 g/100 ml und einer mittleren 
KorngroBe von 30 um. • 

Beispiel 3 

In einem 2000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgestattet war, wurden 400 g Methylethylketon, 
100 g N-Vinylimidazol, 10 g Methacrylsaureallyle- 
ster und 1 g 2,2 , -Azobis(2-methylisobutyronitril) 
wahrend 2,5 Stunden bei 74 °C geruhrt. Das ent- 
standene Produkt wurde uber eine Filternutsche 
abgesaugt, mit 100 g Methylethylketon gewaschen 
und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C fur 8 
Stunden getrocknet. Man erhielt 106 g eines wei- 
Ben Pulvers mit einer SchGttdichte von 10 g/100 ml 
und einer mittleren KorngrSBe von 11 um. 

Beispiel 4 

In einem 2000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 



5 



BNSDOCID: <EP_0687694A2J_> 



I) 



EP 0 687 694 A2 



10 



ausgestattet war, wurden 400 g Cyclohexan, 50 g 
N-Vinylimidazol, 50 g N-Vinylpyrrolidon und 2 g 
Divinylethylenharnstoff auf 77 'C aufgeheizt. So- 
bald diese Temperatur erreicht war, wurde wah- 
rend 2 Stunden ein Zulauf von 0,5 g Dimethyl-2,2'- 5 
azobisisobutyratzugetropft. AnschlieBend wurde die 
Mischung weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur 
geruhrt. Das entstandene Produkt wurde uber eine 
Filternutsche abgesaugt, mit 200 g Cyclohexan ge- 
waschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 10 
fur 8 Stunden getrocknet. Man erhielt 101 g eines 
weiBen Pulvers mit einer Schuttdichte von 32 g/100 
ml und einer mittleren KorngroBe von 12 jxm. 

Beispiel 5 75 



20 



25 



In einem 1000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, Ruckflufikuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgestattet war, wurden 400 g Cyclohexan auf 
70 °C aufgeheizt. Sobald diese Temperatur erreicht 1. 
war, wurde wahrend 1 Stunde ein Zulauf von 70 g 
1-Methyl-2-vinylimidazol und 0,7 g Mercaptoetha- 
nol und parallel dazu wahrend 2 Stunden ein Zu- 
lauf von 0,4 g Azobisisobutyronitril in 20 ml Cyclo- 
hexan zugetropft. AnschlieBend wurde die Mi- 
schung weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur 
geruhrt. Das entstandene Produkt wurde uber eine 
Filternutsche abgesaugt, mit 200 g Cyclohexan ge- 
waschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 
fur 8 Stunden getrocknet. Man erhielt 68 g eines 
weiBen Pulvers. Eine Losung des Polymers in 
Wasser war klar und farblos und besaB einen K- 
Wert von 26,2 (bestimmt nach H. Fikentscher, Cel- 
lulose-Chemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932), 
bei 25 °C und einer Polymerkonzentration von 1 
Gew.-%). 

Beispiel 6 

In einem 2000 ml fassenden Kolben, der mit 
einem Ruhrer, Ruckfluflkuhler, Thermometer und 
einer Apparatur fur das Arbeiten unter Schutzgas 
ausgestattet war, wurden 400 g Ethylacetat, 100 g 
N-Vinylimidazol und 17,3 g Stearylacrylat auf 70 *C 
aufgeheizt. Sobald diese Temperatur erreicht war, 
wurde wahrend 2 Stunden ein Zulauf von 1 g tert.- 
Butylperpivalat in 20 ml Cyclohexan zugetropft. An- 
schlieBend wurde die Mischung weitere 4 Stunden 
bei dieser Temperatur geruhrt. Das entstandene 
_ Produkt wurde uber eine Filternutsche abgesaugt, 
mit 200 g Cyclohexan gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei 50 • C fUr 8 Stunden getrocknet. 
Man erhielt 116 g eines weiBen Pulvers. Eine Lo- 
sung des Polymers in Ethanol besaB einen K-Wert 55 
von 31 (bestimmt nach H. Fikentscher, Ceflulose- 
Chemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932), bei 
25 • C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.- 
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%). 

Beispiel 7 

15 g des Polymerpulvers aus Beispiel 1 wur- 
den in 200 g Ethanol dispergiert und bei 40 °C 
wahrend 30 Minuten mit 30 g Dimethylsulfat ver- 
setzt. AnschlieBend wurde die Mischung auf 60 °C 
erwarmt und weitere 3 Stunden bei dieser Tempe- 
ratur gerQhrt Das Produkt wurde anschlieBend 
uber ein Filternutsche abgesaugt, mit 100 ml Was- 
ser gewaschen, zweimal in 400 ml einer 10 %igen 
waBrigen NaCI-Losung fur 15 Minuten geruhrt, er- 
neut abgesaugt, mit zweimal 100 ml Wasser gewa- 
schen und im Vakuumschrank bei 50 °C fur 8 Stun- 
den getrocknet. Man erhielt 21 g eines Polymerpul- 
vers mit einer Austauschkapazitat von 5,8 meq/g. 



Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
auf Basis von Vinylimidazolen durch Polymeri- 
sation eines Monomerengemisches aus 

(a) 10 bis 100 Gew.-% einer Verbindung der 

allgemeinen Formel I 



H 2 C 




worin R 1 , R 2 , R3 gleich oder verschieden 
sind und fur Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyl oder 
-Phenyl stehen, 

(b) 0 bis 90 Gew.-% eines weiteren radika- 
lisch copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, und 

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines Monomeren, 
welches mindestens zwei nicht konjugierte 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthalt, 

in Gegenwart radikalbildender Verbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man die Polyme- 
risation in einem organischen Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch vornimmt, welches 
keine aromatischen Gruppen und auBer Sauer-~ 
stoff kein Heteroatom enthalt und in welchem 
das entstehende Polymerisat schwerloslich 
Oder unlbslich ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das organische Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch ausgewahlt ist aus 
der Gruppe der gesattigten Kohlen wasserstoff e 
mit 5 bis 12 C-Atomen, der Dialkylether mit 2 
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bis 12 C-Atomen, der C4-Ci6-Alkanole, der C3- 
Ci2-Ketone und der C1-C2 2 -Alky tester von C1- 
C2 2 - Carbon sa u ren . 

3- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 5 
gekennzeichnet, daB als organisches Losungs- 
mittel Heptan, Cyclohexan oder Ethylacetat 
eingesetzt werden. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID: <EP 0687694A2 I > 



THIS PkM ILANK (uspto) 



(19) 



J 



(12) 



(88) VerGffentlichungstag A3: 

25.11.1998 Patentblatt 1998/48 

(43) VerGffentlichungstag A2: 

20.12.1995 Patentblatt 1995/51 

(21) Anmeldenummer: 95108798.0 

(22) Anmeldetag: 08.06.1995 



Europdisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (11) EP 0 687 694 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int CI. 6 : C08F 26/06, C08F 246/00 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE 


• Schade, Christian, Dr. 




D-67061 Ludwigshafen (DE) 


(30) Priority: 17.06.1994 DE 4421178 


• Detering, Jurgen, Dr. 




D-67117 Limburgerhof (DE) 


(71) Anmelder: 


BASF AKTI ENG ESE L LSCH AFT 




67056 Ludwigshafen (DE) 





(54) Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten auf Basis von 1-Vinylimidazolen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
auf Basis von Vinylimidazolen durch radikalische Fal- 
lungspolymerisation in einem organischen Losungsmit- 
tel Oder Losungsmrttelgemisch, welches keine 
aromatischen Gruppen und auBer Sauerstotf kein Hete- 
roatom enthalt. 



CO 
< 

CO 

00 
CO 



Q. 
LU 



BNSDOCID: <EP 0687694A3_I_> 



Printed by Xercoc (UK) Business Services 
2.16.6/3.4 



EP 0 687 694 A3 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummor ocf Anmeldung 



Kategonc 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kennzotchnung des Ookuments tnit Angabe, soweit ertorderiich. 
t*«f maSgebltcften Toil* 



Betrilft 
Anspruch 



EP 95108798.0 



KOSSIFIKATION OER 
ANW6LOUNG lint CI 5 ) 



US 4600578 A 

(PIRCIO et al.) 15. Juli 1986 
(15 .07 . 86) , 

Beispiel 1. 

DE 4133420 Al 
(BASF LACKE + FARBEN AG) 
15. April 1993 (15.04.93), 

Anspruch 1, Seite 6, Zeilen 

25-33. 



1-3 



1-3 



Oer vorticqerxje Recnerehenbericht wurde lur alt* Patentanspriiche erstellt. 



C 08 F 26/06 
C 08 F 246/00 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBlETElim Q6) 



c 


08 


F 


2/00 


c 


08 


F 


26/00 


c 


08 


F 


126/00 


c 


08 


F 


226/00 


c 


08 


F 


246/00 



Reche rchenon 

WIEN 



Abschfuttdatum der Hecherche 

22-09-1998 



Pruler 

PUSTERER 



KATEGORIE OER GENANNTEN OOKUMENTEN E 
x : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

: von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer O 
anderen Veroffentlichung dersefben Kategone l 
A . lecnnologischer Himergrund 
O : mchtschriftliche Offenbarung 

P : Zwischenliteratur 4 
T : der £rtindung zugrundetiegende Theorien oder Grundsatze 



aJteres Patentdokument. das jedoch erst am Oder 
nacn dem Anmetdedatum verotf entlicht word en ist 
in der Anmeldung angeluhrtcs Ookument 
aus andern Grunden angefuhnes Ookument 



Mitgtied der gleichen Pat en tf ami he. Oberem- 
stimmendes Ookument 



BNSDOCID: <EP 0687694A3_L 



